B6PUBUQUE FRANCAISE ^T) N* de publication : 2 262134 



(A n'utiliser que pour les 
commandes de reproduction). 

DE IA PBOPRIETt INDUSTRIEU.E 



PARIS 



A1 



(21) 



DEMANDE 
DE BREVET D* INVENTION 

N° 75 05638 



(3) Proc£de de trait ement superficiel cf un acier allte resistant a la corrosion. 



@ Classification intemationale Ont. CI. 2 )." C 25 D 9/10. 



@ Date de depot 24 fevrier 1975, a 15 h 8 mn. 

(g) Priorite revendiquee : Demande de brevet deposte au Japon le 22 fevrier 1974, 
n. 20.589/1974 au nom de Ninon Psrkerizing Co., Ltd, 



@ Date de ta mise a la disposition du 

public de la demande B.OJM. - « Listes» n. 38 du 19-9-1975. 

© Deposant : Societe dite : SOCIETE CONTINENT ALE PARKER, residant en France. 



@ Invention de : 

(73> Titulaire : idem @ 

Gi) Mandataire : Cabinet Lavobc, 2, place d'Estienne-d'Orves, 75441 Paris Cedex 09. 



D 



Vente des fascicules a IIMPRIMER1E NAT I ON ALE. 27. rue de la Convention - 75732 PARIS CEDEX 75 



1 2262134 f 

( La presente invention est relative a un procede de "traitement 

superficiel d'un acier allie anticorrosif 

L'invention a pour but de fournir une ^iubrifi cation appropxiee 
pour I'usinage a froid de fils, "tuyaux, boulons, ecrous, etc.* en 
5 acier allie resistant H la. corrosion. 

Dans le passe, on usinait a froid I'acier allie anticarrosian en 
revetant sa surface d f un lubrifiant a base de caoutchouc chlore ou 
en deposant ou formant une pellicule d' oxalate sur la surface qu f on 
revetait ensuite d'un lubrifiant constitu^ par du stdarate de sodium, 
10 un savon de stearate, de la paraffine chloree, etc.. Lorsqu'on appli- 
que une re sine synthe"tique, de type caoutchouc chlore, directement 
sur un acier allie anticorrosicn , les sol-rants de bas point d'ebulli- 
tion risquent de prendre feu et de favoriser la pollution du milieu 
ambiant. La pellicule de lubrifiant r£siduelle, restant apres I'usi- 
15 nage, est egalement difficile a eliminer* 

Les pellicules de cuivre depos^es par Electrolyse ont un pouvoir 
lubrifiant relativement eleve*, mais sent on^reuses. Les revetements 
a base d* oxalate ^taient les plus souvent utilises cosine sous-cduche 
pelliculaire lubrifiante. Toutefois, comme ils sont alter e*s en fox— 
20 mant.de I'oxalate ferrique, par I'action de 1 "humidity et de l'oxyge- 
ne atmosph^riques, ils peuvent poser des problemes du fait que la 
pellicule se detache du metal de base et ne peut etre soumise a un 
usinage a froid sous une force Aleves d f etirage, d'usinage de mas— 
selottes, etc.. Les pellicules a base de phosphate ont une resistance 
25 aux intemperies et une resistance thermique superieures a celles des 
pellicules a base d 1 oxalate, et presentent egalement une resistance 
pelliculaire e'leve'e de sorte qu'elles conferent d' excellentes propri- 
ety's lorsqu'on les utilise comme sous-couche pelliculaire lubrifian-te 
aux fins d'usinage a l t etat plastique. CVest ainsi qu'on les utilise 
30 beaucoup pour l 1 usinage a froid, par exemple l'etirage d'acier a hau- 
te teneur en carbone et de tubes sans soudure. Du fait de ses proprie- 
ty s anticorrosions » I'acier inoxydable est relativement stable a l f 
acide phosphorique, l f acide sulfurique et autre s acides mineraux, a 
1' exception de I'acide f lubrhydrique, de sorte qu*il ne se produit 
35 pas de dissolution du metal de base lors de la formation de la pelli- 
cule a base de phosphate ; dans le cas ou il y a dissolution, du fai"t 
de la dissolution d' ions conduis ant a un ^tat passif, comme Cr, etc» 
dans la solution de phosphatation, la formation de la pellicule ne se 
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fait pas bien de sorte que la pellicule obtenue est dif f icilement 
utilisable en pratique. 

Pax suite des etudes pousse"es ef lectures pour remedier a ces in- 
convenients et pour obtenir des pellicules a base de phosphate sux 
5 ae l'acier alli£ anticorrosian, la Demanderesse'a decouvert qu'on peut 
txaiter superficiellement un acier alli<£ anticorrosian en soumettant 
l'acier allie" anticorrosian a line Electrolyse cathodique dans une so- 
lution acide de phosphatation contenant un agent chelatant, pouis en foment 
une pellicule a base de phosphate, suivant 1' invention, dans la meme 
10 solution de phosphatation. 

Comme exemples d'aciers allies anticorxosions utilisables suivant 
l'invention on citera les aciers de types SUS-24, SUS-27, SUS^32, 
SUS r 51, SUS^62, Hastelloy, Inconel, etc.. On pent, comme solution 
acide de phosphatation, utiliser ioute solution connue contenant un 
15 ou plusieurs types d'ions metalliques tels que Zn, Ca, Mn, Fe, etc.. 
Par exemple, on peut utiliser des solutions Ae dihydrogeno phosphate 
de zinc, de dihydrogeno phosphate de calcium, de dihydrogeno phospha- 
te de manganese. La concentration en ions m^talliques est comprise 
entre 1 et 50 et, de preference, entre 5 et 20 g/litre et la concen- 
20 tration en acide phOsphorique est comprise entre 3 et 140, de prefe- 
rence, entre 1 5 et 60 g/litre (calculee en P0 4 >. On pent obtenir un 
depfit de zinc a une density de couraat relativement basse, eh ajoutaiit 
un agent chilatant a une telle solution acide de phosphatation. On a de- 
couvert que 1' addition d'un agent chelatant a une solution de phosphatation 
25 a pour effet net d'am^liorer le depSt de zinc et de stabiliser la con- 
position de la solution au cours de 1' operation d» electrolyse. 

Ces agents chelantant sent par exsnple, des acides carboxyliques tela 
que l'acide raalonique, l'acide maleique, etc., des acides oxycarbo- 
xyliques tels que l'acide citrique, l'acide tartrique, etc., des 
30 s els d' amines tels que 1* ethylenediaminetetxacetate disodique, etc, 
des aminoacides tels que l'acide aspartique, la glycine, etc., des 
acides organiques tels que l'acide tannique, l'acide gallique, etc., 
ainsi que des phosphates condenses tels que des tetraphosphates, des 
polyphosphates, etc.. L' agent ciielatznat peut etre contenu en une concentra- 
35 tion de 0,1 a 40 et, de preference, de 1 a 20 g/litre dans la. solu- 
tion de phosphatation. S'il est present en une concentration inferx- 
eure a 0,1 g/litre, on n'obtient pas d' effet d' activation ni de sta- 
bilisation. On ne retire aucun avantage a 1 'utiliser en une concen- 
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tration super ieure a 40 g/litre qui est de* savant age use, d"un point 
de vue economique. Le rapport mo lair e apprbprie d'ions phosphate a 
ions metalliques (par exemple Zn, Ca, Mg, Ni, Cu, etc..) est de 1/2. 
Le rapport molaire d'ions metalliques a agent dK§litant depend du pouvoir 

5 ch^latant de l'agent utilise. . Lorsque le rapport d'ions metal liques 
a agent chSlatant est d'envtoi lO/l, an pent obtenir une bonne pellicule. 

En outre, la solution acide de phosphatation peut etre addi- 
tionn£e d f acide nitrique, de nitrite de -sodium, de nitrate de sodium, 
d'un per oxyde tel que le peroxyde d'hydrogene, de per sulfate d f ammo- 

10 nixun, de dipolar isants organiques et mxne'raux tels que le nitroben- 
zene ou le me'thanesulf onate de sodium, etc. • , d 1 acide s tels que 1" 
acide fluorhydrique, I'acide borique, I'acide chlorhydrique, etc.. 
et/ou d'un agent tensio-actif . 

Le pH utilisable pour la mise en oeuvre de 1' invention est un 

15 pH acide. Le pH optimum depend du type de la solution acide de phos— 
phatatiai et est ajustg a une raleur de 1,0 a 5,0 et, de preference, de 
1,5 a 3,5- Si necessaire, on peut a j outer une base telle que de la 
soude ou de la potasse caustique, de 1 * ammoniaque , etc.. 

La temperature op^ratoire de la solution de phosphatation est 

20 comprise entre 30 et 80°C, de preference entre 40 et 60° C. L' opera- 
tion d 1 electrolyse consiste a soumettre le metal a une electrolyse 
cathodique dans ladite solution acide de phosphatation dans laquelle 
on fait passer un courant continu, la cathode etant constitute par 
le metal a traiter et 1" anode etant une plaque de zinc, de car bone, 

25 de platine, de fer, etc... suivant les besoins. 

-II faut r^gler les conditions operatoires de distance entre les 
Electrodes, de densite de courant et de temps d 1 electrolyse, dans 
une certaine me sure, suivant les proprietes souhaitees pour la pelli— 
cule obtenue, suivant le degagement de gaz a partir des Electrodes 

30 ou suivant des facteurs d'ordre economique. Suivant 1* invention, la 
distance entre les electrodes est generalement de 5 a 30 cm, la den- 
site de courant est -de 0,2 a 30 A/dm2 et de preference de 0,5 a 5 
A/dm2 et la duree de 1 T electrolyse depend de la densite de courant, 
niais est generalement comprise entre 10 secondes et 30 minutes, et 

35 est de 60 secondes, environ, pour I'obtention d'uhe pellicule opti— 
male« 

Si la densite de courant est infer ieure a 0,2 A/dm2, l'operation 
dure trop longtemps pour etre economique. Si elle est superieure a 
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30 A'/dm2, il y aura un fort degagement d'hydrogene gazeux, formant 
une pellicule poreuse. 

La solu-tion de phosphatation suivant 1' invention est une solu- 
tion aqueuse contenant les ingredients precites. On plonge I'acier 

5 allie anticorrosion dans la solution acide de phosphatation contenant 
un agent chelatant, I'acier etant ainsi sourais a une Ele ct rolyse cathodique 
dans les conditions pr ecitees permettant d'obtenir une pellicule de 
1 a 5 g/m2. Si la pellicule represente moins de 1 g/m2, elle ne con- 
vient pas au stade de phosphatation suivant pour former une pellicule 

10 lubrifiante et fait qu'il est impossible de satisfaire aux normes 
requises pour une pellicule de revetement de base. Lorsque la pelli- 
cule rppresenie plus de 5 g/m2, on n'obtient pas d * ameli or ation des 
proprie'te's requises de la part d'une pellicule de reyetement de base, 
et cela ne presente done pas d'interet d'un point de vue economique. 

15 Une fois 1 ' electrolyse menee a bonne fin, on interrompt le pas- 

sage du courant continu et la pellicule de phosphate se forme natu— 
rellement, en laissant le metal reposer dans la meme solution de 
pho sphat at i on . 

Pour obtenir la pellicule a base de phosphate, la temperature 

20 depend du type de phosphate et d' agent chelatant utilises et de leur concen- 
tration, mais, d f une facon generale, est de 40 a 60°C« Le temps de 
traitement est de 3 secondes a 10 minutes et, de preference, de 10 
secondes a 3 minutes. Imm^diatement apres la fin de l f operation de 
phosphatation, on retire 1 1 echantillon de la solution et on le seche 

25 a une temperature de 80 a 200°C dans un four de s^chage a infrarouges 
ou dans un four a tirage force, avec ou sans rinc age prealable. 

L 1 electrolyse cathodique precitee forme, sur I'acier allie anti- 
corrosion, une pellicule cxistalline d f e~paisseur uniforme et represen— 
tant de 1a 20 g/m2 et, de preference, de 2 a 10 g/m2. 

30 Lorsqu' on usine a fxoid I'acier ainsi traite, on le revet ensui- 

te d'un savon d'acide gias approprie, par exemple de ste*arate de so- 
dium, d'un savon met allique insoluble dans l'eau tel que le st^arate 
de calcium, le stearate de baryum, etc*, ou d'une huile minerale ou . 
d'un lubrifiant synthe*tique tel qu'une paraffine chloree qu 1 on appli- 

35 que sur la pellicule de phosphate de I'acier allie* antic orrosion , en 
appl i quant le lubrifiant par immersion ou pulverisation, puis on se- 
che, Le mat^riau ayant subi ce post-tr ai tement peut ensuite Stre sou. 
mis a divers traitements d'usinage a froid* 
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( La mise en oeuvre de 1' invention permet d 1 effectuer 1'usinage de 
fag on sfire et continue, dans de bonnes conditions de lubrifi cation 
qui reduisent au minimum la possibility de 1 T elimination de la pel- 
licule et son adherence sur les filieres, etc., me me lorsqu'il s' 
5 agit de deformation avec forte reduction d'aire* 

L'exemple non limitatif suivant est donne a titre d* illustration 
de 1' invention. 
EXEMPLE 

On electrolyse un fil d'acier inoxydable SUS-27 degraisse et dE- 
10 cape*, ayant un diametre de 3 mm, en faisant passer un c our ant continu 
dans une solution ayant la composition^ suivante, dans les conditions 
indiquEes ci -apres : 

Zinc 10,75 g/litre 

Acide pbosphorique 29 g/litre 

15 Acide nitrique 7 f 5 g/litre 

Nickel 0,03 g/litre 

Acide citrique 3 g/litre 

Eau le restant 

On amene la solution a un pH de 3,2 en ajoutant de l'hydroxyde de so— 
20 dium* Apres l f Electrolyse, on additionne la solution de nitrite de 
sodium a une concentration de 0,01 g/li-fcre* 
Conditions d* Electrolyses 

Anode Plaque de zinc 

Distance entre les electrodes 1 5 cm 
25 PensitE. de courant- 1 A/dm2 

Temps 3 minutes . 

Temperature 50 0 C 
Le dEpot de Zn obtenu sur la surface de l'acier inoxydable par cette 
operation d 1 Electrolyse a une Epaisseur de 5 + 0,5 microns* Apres 
30 l 1 Electrolyse, on obtient une pellicule de phosphate homogene, adhe- 
rant solidement, ayant une Epaisseur de 2 + 0,2 microns, en laissant 
le fil dans la mem e solution de phosphatation additionnee de nitrite 
de sodium. Le fil d* acier inoxydable revetu de la pellicule de phos- 
phate est ensuite plonge dans une solution aqueuse lubrifiante con- 
35 tenant 70 g/litre de stearate de sodium, a 80°C, pendant 30 secondes; 
apres i'avoir retire de la solution, on le seche a 120°C pendant 5 
minutes, obtenant ainsi une pellicule lubrifiante constituee par un 
revetement uniforme de savon d 1 environ 5 g/m2 sur le fil d'acier ino- 



6 



2262134 



xydable traits. Lorsqu'on etire trois fois le fil revetu, a raison 
de 50 m/minute (la premiere reduction etant de 27,4^,. la deuxieme re- 
duction dtaat de 20,Oj6 et la troisieme reduction etant de 20,0^), on 
ne remarque ni adherence a la filiere, nl elimination de la pellicu- 

5 le, etc, le fil d'acier inoxydable 6±±t4 presente une bonne surfa- 
ce lisse et conserve sa pellicule lubrif iante. Lorsqu'on traite le 
fil d'acier inoxydable degraisse, decape et rince*, par une solution 
d'oxalation du commerce a une temperature de 80°C pendant 10 minutes 
et qu' on applique ensuiteune solution de stearate de sodium dans les 

10 - mimes conditions qu'a l'exeraple precedent, on observe quelques de- 
fauts, par exemple d'adberence a, la filiere et de d^faut d'adherence 
de la pellicule lubrif iante y qui ne permettent pas d'effectuer en 
continu, de facon stable, des operations d'usinage a froid et autres. 
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KEVEKDI CATIONS 

"1. Precede de traitement superficiel d'acier allie anticorrosion, 
caracterise en ce qu 1 on soumet ledit acier a une electrolyse cathodi- 
que dans une solution acide de phosphatation additionnee d'un agent de 
chelation. . 

2. Proc§d§ selon. la revendication 1, caract€ris§ en ce que 
1* agent ch§latant est present a une concentration de 0,1 § 40 g/1 
dans la solution de phosphatation . 

3 - Proc§ae selon la revendication 1 ou la xevendication 2, 
caract€ris§ en ce que la solution de phosphatation a un pH de 1,0 a 
5 ,o. 

4 - Proc§d§ selon l'une quelconque des revendications 1 13, 
caract§ris§ en ce que l'on opere a une temp§rature de 30 a 80°C. 



